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Procede de preparation de la eyclopentadccanone. 



La titulairo a fait la eonstatation inatten- 
duc que dans les 1,2-cyclanoloncs ayunt de 10 
a 18 ehainons dans Je cycle (foriuule 11), le 
groupe hydroxyle pent etre reduit en groupe 

s — CHi avant que lc groupe cetoniqne ne soit 
lui-incmc reduit en groupe — CHa, et eeci 
avee un bou rendement, ce qui permet une 
reduction dircete des 1,2-eyelanolone.s en ey- 
elanones (formule III). 

10 Gette reduction partielle pent etre exeeu- 
tee au moyen de zinc et dacido ehlnrliydri- 
que, en presence ou en [absence dun dissol- 
vant organique. Kilo offre lavantage de pou- 



voir etre appliquee a des 1,2-cyclanolones 
non sculenient purcs, nuns aussi a des 3,2-ey- 
clanolones imputes, tellcs que celles obte- 
nues selon le precede du brevet des U.S.A. 
X" 2228268, qui contiennent encore des pro- 40 
dnits isomeres on des cyeIopolymethylene-1,2- 
dieetones (formule I). Cos dicetones sont 
d'abord rcduitcs en cyclanolones, de sorte que 
les cyclanolones qui en contiennent donnent. 
des rendenients en poly in ethyl en e-eet ones 4s 
presque aussi bom que les rendenients ohtenus 
avee des cyclanolones pures. 



is 



(CH 2 ) X CO— CO * (CLL) X 



.CO— CH-OH 



I II 
Dans ies trois tommies ci-dessus, x est un 
noJul)re entier allant de 8 a. 3(>. 

La reduction des cyclanolones en cyela- 

20 nones etant une reduction partielle, il est na- 
turellement uecessaire de maiutcnir les con- 
ditions de reduction dans des limites telles 
que la difference de reductibilite des deux 
groupes fonctionnels (qui atteint son maxi- 

js muni dans le cycle decanique) soit inise a pro- 
fit autant que possible. Le mieux est de re- 
gler la reduction de facxm quelle produise 
juste un pen de cyclane a cote de la cyela- 
none. Ce reglage pent etre obtenu soit par un 

so reglage de la temperature, soit. par un reglage 
de la concentration de I'acide cldorbydrique 
utilise eonjomteiiient avee du zinc, soit encore 
par lc choix des dissolvants dans lesqucls la 
reduction est effectucc, de la dilution des 

35 reactifs, etc. 



(CLL), 



III 



-CO— OIL 



Etant donne que les cyclanolones (for- 
jnule II), ou leur melange avee les eyelan- 
diones (fornmle I), sont devenues dun aeces 
facile, leur reduction represente un progres 5S 
industriel important pour la fabrication des 
cetones cyclopolyniethyleniques. Suivant la 
methode de reduction utilisee et la grandeur 
du cycle, les rendenients varient entre W et 
90% des rendenients theoriques. 60 

Le present brevet a pour objet un pro- 
cede de preparation de la cyclopentadecanone, 
base sur les constatations ci-dessus indiquees. 
Ce procede est earacterise en ce que Ton sou- 
met de la cyclopentadecanol-l-one-2 a une re- es 
duet-ion partielle au moyen de zinc et. d'aeide 
chlorhydrique. 

Cctte reduction pcut etre concluite en Tab- 
sence ou en presence d\m dissolvant organi- 
que, par exemple dans un milieu Hquide ren- 70 



ferniant un tel dissolvant. La cyclopentadeca- 
non e obtenue, qui est un compose comiu, peat 

iavantageuscment etre utilisee comnic matiere 
premiere dans Findustrie des parfums. 

5 Voici deux exeniples dexecution du pro- 
cede objct du present, brevet: 

Exemple 1: 
On dissout 8 g de eyclopentadeeanol-1- 
one-2, distillee une fois, dans un melange dc 

10 1.60 cm 2 de dioxane. On ajoute 40 g de tour- 
nure de zinc a la solution et on la cliauffe a 
ebullition en y introduisant un courant 
d'acide chlorhydrique gazeux avec une vitesse 
de 15 g a Fheure. Au fur et a inesure que le 

15 zinc est dissous, on dhninue la vitesse du 
courant gazeux jusqu'a 3 g par heure. La re- 
duction dure environ 2% a 3 h. On elimine 
le dioxane et le zinc, puis on lave le produit 
de reaction dissous dans de Fether avee du 

20 carbonate de soude et de Feau. On reeupere 
environ 16 g de zinc. On distille le produit 
sous 0,04 mm de pression et on obtient une 
fraction de 6,55 g qui distille entre 111 et 
153° C. On traite eette fraction a froid par 

25 de Fether de petrole leger et on enieve ainsi 
0,26 g de produits insolubles. Pour identifi- 
cation, le produit soluble est transforme en 
semiearbazone; on «n obtient 6,5 g fondant a 
182 — 183° C. Si on melange la semiearbazone 

30 ainsi obtenue avee la semiearbazone de Fexal- 
tone fondant a 1S7° C, le point de fusion de 
cette derniere ne subit pas d'abaissement. 
Rendement: 70°/o du rendement theorique. 
0 ; 7 g de produit ne clonne pas de semicarba- 

35 zone. 

Exemple 2: 
On dissout 10 g de cyelopentadecanol-1- 
one-2, distillee une fois, dans 30 cm 3 d'ethanoL 
A ce melange, on ajoute a froid 10 cm 3 

40 d'acide chloriiydrique aquenx concentre 
(40%) et 2 g de tournure de zinc. On chauffe 
le tout a ebullition. Des que le zinc est pres- 
que consomme, on ajoute de nouveau 2 g de 
zinc frais et 5 cm 3 d'acide chlorhydrique, de 

45 sorte que la concentration de Facide ne de- 
passe jamais 8%. Apres avoir ajoute de cette 
maniere 22 g de zinc (dont 17,1 g sont con- 



sommes) et 55 cm 3 d'acide chlorhydrique, on 
extrait le produit de reaction a Fether. On 
obtient 9,68 g de parties neutres dont 7,71 g so 
distillcnt sous 0,07 mm entre 117— 170° C 
(6,43 g entre 117— 127" C). Pour identifica- 
tion, on transforme cette fraction en' semi- 
earbazone, dont on obtient 7,73 g, de point de- 
fusion 182 — 185 11 C. Le rendement en cyclo- 55 
pentadecanolone (exaltone) est de 66% du 
rendement theorique. 

Si, dans les exemples ci-dessus, on cmploic 
de la cyclop entadeeanolonc en plus grande di- 
lution, la quantite des restdiis.dimhme et les m 
reiidenients augmentent. 

REVENDICATION: 
Procede dc preparation dc la eyciopenta- 
decanone, caracterise en ce que Fon soumet 
de la eyclopentadecanol-l-one-2 a une redue- 65 
tion partielle au moyen de zinc et d'acide 
chlorhydrique. 

SOUS-RE VENDTO ATIONS : 

1. Procede selon la revendieation, caracte- 
rise en ce que Fon utilise comine matiere pre- ?o 
miere une cyclop entadccanol-l-onc-2, a Fetat 
impur. 

2. Procede selon la revendieation, caracte- 
rise en ce que Fon effectue la reduction par- 
tielle dans un milieu liquide renfermant un 7s 
dissolvant organique. 

3. Procede selon la revendieation, carac- 
terise en ce que Fon effectue la reduction 
partielle a Faide d'acide chlorhydrique gazeux. 

4. Procede selon la revendieation et les so 
sous-revendications 2 et 3, caracterise en ce 
que Fon introduit de Facide chlorhydrique 
gazeux dans un melange contenant de la cy- 
clopentadecanolone, du zinc et un dissolvant 
organique. as 

5. Procede selon la revendieation et la 
sous-revendication 2, caracterise en ce que 
Fon maintient, pendant la reduction, la con- 
centration de Facide chlorhydrique a environ 
S% dans le melange reactionnel. oo 
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